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La presente invention concerns une extraction selective des ions 

yttrium. 

On a largement utilise les composes d' yttrium (Y ; numero atomique 
39) en tant que matiere premiere de substance fluorescente rouge pour la TV 
5 couleur. On a ^galement "beaucoup utilise les composes d'yttrium dans d'autres . 
domaines electroniques par exemple comme additifs pour des lentilles optiques, 
et les composes d' yttrium deviennent une substance important e comme source indiB- 
trielle. 

On sait faire comme extraction selective des ions yttrium d'une solu- 
10 tion aqueuse contenant des ions yttriiam et d^autres ions de terres rares, la 

separation des ions yttrium par extraction selective avec un r^actif d' extrac- 
tion, a s avoir une ester phosphor i que. 

Selon xai precede classique, on peut separer les ions yttrium des ions 
de terres raxes legers tels que La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, etc. Mais on ne 
15 peut pas obtenir un resultat satisfaisant pour separer les ions yttrium des ions 
de terres rares lourds (nxim^ro atomique de 6h k 71)* 

Le procede d'echange d'ions pour extraire selectivement les ions 
yttrium en faisant passer une solution aqueuse contenant des ions yttrium et 
les ions de terres rares lourds a travers une colonne remplie d'une resine 
20 echangeuse d'ions, a ete largement utilise pour separer les ions yttrium des 
ions de terres rares lourds. 

Mais, dans le procede d'echange d'ions, on doit utiliser une solution 
aqueuse dilute ayant une faible concentration et ainsi la concentration de la 
solution aqueuse piirif iee contenant les ions yttrium est faible et il est neces- 
25 saire d* utiliser tin grand appareil et une importante source de chaleur po\ir 

concentrer la solution aqueuse, et en outre, le debit de 1' fluent passant dans 
la colonne de resine echangeuse d'ions est faible. En consequence, le producti- 
vity est faible. 

On sait egalement separer les ions yttrium des ions de terres rares 
30 lourds par le procede d' extraction selective des ions yttrium en utilisant un 
liquide echangeur de cations et xm liquide echangeur d* anions en presence d'un 
nitrate (brevet U.S. 3 575 687) ou le procedS d' extraction selective des ions 
yttrium avec un reactif d' extraction de compose d'anmionium quaternaire en pre- 
sence d'ions thiocyanate (Publication du brevet japonais n° U328/1970 et publi- 
35 cation du brevet japonais non examine n° 103815/197^)- 
Mais ces precedes n'ont pas ete satisfaisants. 

Dans le premier procede, le facteur de separation des ions yttrium 
des ions de terres rares lourds est faible, soit d' environ 2 a 3, et poior obte- 
nir un compose d*yttri\m de purete eleve^ plusieurs dizaines d' Stapes d'extrac- 
ko tion sont necessaires. 
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Dans le dernier proc^dg, les ions thiocyanates se dicomposent facile- 
ment et le produit dgcomposS pent prScipiter on au cours de Vopgration d'ex- 
traction du HCH peut se former. En consSquence, le controle de I'opgratxon 
n'est pas facile et pour obtenir un compost d'yttrium de puretg glevSe, plusieurs 
dizaines d' gtapes d' extraction sont nicessaires. 

Un ot.jet de la prgsente invention est de mettre au point une ncuvelle 
extraction selective des ions yttrium, des ions de terres rares lourds (numSro 
atomique de 6U a 71 ) par un proc#dg simple de grande efficacxtS. 

On a atteind cet objet et autres selon la prisente invention, en 
mettant en contact un ester de I'acide phosphorique tel que I'acide di-(2-ethyl- 
hexyl) phosphorique (disigng ci-apr§s D2EHPA) avec une solution aqueuse conte- 
nant I'acide digthyl^netriaminepentaacgtique (d^signe ci-aprSs DTPA) , des xons 
yttrium et un ou plusieurs ions de terres rares (numiro atomique de 6k a ^^) 
tels que des ions de gadolinium (Gd : 6k) ; terbium (Tb : 65) ; dysprosium 
(Dy : 66) ; holmium (Ho : 6T) ; erbium (Er : 68) , thulium (Tm : 69) ; Ytter- 
bium (Yb : 70) ; ou lutetium (Lu : Tl)- 

Quand on s4pare les ions yttrium d'un milange d'ions yttrium et d'lons 
de terres rares lourds et lagers . les ions de terres rares lagers qui sont facx- 
lement sSpargs, sont d'abord sgpar6s par le procidi conventionnel. Par exemple, 
on traite une solution aqueuse contenant divers ions de terres rares avec un, 
ester de I'acide phosphorique, par exemple D2EHPA, qui est diluS avec un dxluant 
organique pour extraire les ions de terres rares lourds et laisser les xons de 
terres rares legers dans la phase aqueuse. 

on peut traiter par 1' extraction selective selon la prisente invention, 
1. solvant organique contenant les ions yttrium et les ions de terres rares 
lourds (numSro atomique de 6U S TD ou la solution aqueuse contenant les ions 
yttrium et les' ions de terres rares lourds qui sont obtenus par ledit traitement.. 

Le melange utilisg dans la prisente invention est un mSlange d'xons 
yttrium et d'au moins un des ions de terras rares lourds (num^ro atomique de 
61. a 71). L' extraction selective selon la prgsente invention est plus partxcu- 
liSrement pr^f^rable pour separer les ions yttrium des ions de terres rares 
(numgro atomique de 66 a 71 de Dy a Lu) . 

La concentration de tous les ions yttrium et ions de terres rares lourds 
dans la solution aqueuse utilisSe dans 1' extraction s^ective selon la prisente 
invention dSpend du pourcentage d- extraction et du temps d- extraction, et elle 
se situe ggneralement dans un domaine de 0,005 S 2 mole/litre, plus partxculxe- 
rement de 0,05 a 0,5 mole/litre en tant qu'ions Y et autres ions de terres 



rares 



UO 



Au cours de la separation selon la presents invention, on traite la 
solution aqueuse contenant des ions yttrium et les ions de terres rares lourds 
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avec un ester de l*acide phosphorique ou une solution de IVester de I'.acide 
phosphorique diluee avec un diluant organique convenalDle pour extraire selecti- 
vement les ions yttrium dans la phase organique et laisser les ions de terres 
rares lourds (nxamero atomique de 6k a 71 ) dans la phase aqueuse en presence 
de DTPA. 

Les esters de I'acide phosphorique utilises dans la presente invention 
repondent a la formule 



R - O 

10 . \p^O 



OH 



dans laquelle R represente un groupe hydrocarbure aliphatique en C^-C^g ou 
un groupe aryle et represente un groupe hydrocarhure aliphatique en C^-C^g, 
T5 un groupe aryle ou un atome d'hydrogene. 

Parmi e^ix» I'acide di-(2-ethyIhexyl) phosphorique (D2EHPA) est facile- 
ment disponible. Des esters de I'acide phosphorique convenables comprennent 
I'acide dibutyl phosphorique, I'acide monooctyl phosphorique, I'acide monodecyl 
phosphorique, I'acide octylphenyl phosphorique, etc. La quant it e d' ester de 
20 I'acide phosphorique est generalement plus que 1 ' equivalent , de preference 
1,5 a 3 equivalents du total des ions Y et des autres ions de terres rares 
(mesuree par titration avec du xylenol-orange) . 

Quand la quantity de 1' ester de I'acide phosphorique est plus faible, 
il se produit une gelification dans la phase organique apres I'extration, ce 
25 qui empeche la separation de la phase- On utilise de preference 1' ester de " 

I'acide phosphorique avec un diluant organique a cause de la diiainution de la 
viscosite et de 1* amelioration de 1' extraction. 

Des diluant s organiques convenables comprennent des diluant s aliphati- 
ques tels que le kerosene, I'hexane, I'octane, le decane, I'hexanol, I'octanol, 
30 1' ether butylique et 1' ether isopropylique et des diluant s aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, le xylene, 1' ethylbenzene et le nitrobenzene 
On peut egalement utiliser efficacement un melange de diluants. II est prefe- 
rable d'utiliser un hydrocarbure aliphatique en C^^-C^j^ ou un alcool aliphati- 
que en Cg-C^Q du point de vue de la rapidite d' extraction. II est egalement 
35 preferable d'utiliser 1' ethylbenzene, un solvant du type TOA-kerosene, un 

solvant du type TOA-toluene, un solvant du type TBP-kerosene, et un solvant, 
du type TBP-toluene, dans lesquels TOA signifie trioctylamine et TBP signifie 
tributyl phosphate, cela du point de vue de I'efficacite de 1' extract ion- 

II est preferable de choisir la quantite du diluant organique pour 
UO avoir 0,1 a 1,5 mole/litre, de preference 0,2 a 1,0 mole/litre de concentration 
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d- ester de I'acide phosphorique. et cela du point de vue du fonctionnement de 
1' extraction. 

Quand on combine TOA ou TBP avec le kerosene ou le toluene, on prepare 
le diluant organique de la maniere suivante. 
5 Quand on utilise la TOA, on ajoute TOA dans une proportion en volume 

0,1 a 2,0 fois celle de D2EHPA dans le diluant, puis on ajoute pour la dilution 
ll kSroIsne ou le tolu§ne pour obtenir 0,1 S 1 ,5 mole/litre, de prgfSrence 
0,2 a 1,0 mole/litre en concentration de D2EHPA. 

Par ailleurs, quand on utilise TBP, on ajoute le TBP avec une propor- 
10 tion en volume de 0,5 § 1^.0 fois celle de D2EHPA dans le diluant, puis on 

ajoute pour la dilution le kerosene ou le toluene pour obtenir 0,1 ^ 1 ,5 mole/ 
litre, de pr^f^rence 0,2 S 1,0 mole/litre de D2EHPA. 

D- autre part, la quant itg de DTPA est gin^ralement supirieure S 1' Equi- 
valent en ions de terres rares lourds (numSro atomique de 6U a 71) et elle est 
15 de prifirence de 0,k a 1,5 fois celle de 1' Equivalent du total des ions Y et des 
ions de terres rares lourds. II vaut mieux ajuster le pH de la solution aqueuse 
contenant les ions yttrium, les ions de terres rares lourds et DTPA a une valeur 
suplrieure S 1,5, particulilrement d'environ 6 S 9, cela du point de vue mdus- 
trial. 

20 Quand le pH de la solution aqueuse est infgrieur el 1,5, on ne peut pas 

obtenir un risultat de 1' extraction selective satisfaisant. 

Le traitement d'une solution aqueuse contenant des ions yttrium et 
des ions erbium selon la prgsente invention sera illustri en detail. 

On utilise une solution aqueuse contenant 0,U5 mole/litre de YCl^, 
25 0,05 mole/litre de ErCl3 et 0,55 mole/litre de DTPA, en ajustant le pH a 8.6 
avec de 1' ammoniaque, comme solution d' alimentation. On traite la solution 
d' alimentation avec 1 mole/litre de D2EHPA diluE avec le kerosene comme reactif 
d- extraction, dans un rapport de 1 : 3.5 en volume de la phase aqueuse par 
rapport k la phase organique, pour extraire les ions Y des ions Er. La relation 
30 entre le temps d' extraction et le pourcentage d' extraction est indiquge S la 
figure 1. Le pourcentage d' extraction des ions Y et des ions Er en ordonn^e 
augmente en fonction de 1- augmentation du temps d' extraction en abscisse. Mais 
la Vitesse d' extraction des ions Y est beaucoup plus rapide que la vitesse d' ex- 
traction des ions Er, et ainsi les ions Y sont concentres dans la phase organi- 
35 due tandis que les ions Er sont concentrgs dans la phase aqueuse. 

Par rapport aux ions de terres rares lourds tels que les ions Dy, Ho 
et Yb, la Vitesse d' extraction des ions Y est beaucoup plus rapide que pour les 
ions de terres rares lourds comme pour les ions Er. 

Comme r^sultat, la relation entre le pourcentage d' extraction des 
bo ions Y (abscisse) et le pourcentage d' extraction des ions de terres rares lourds 



BNSDOCID: <FR 2354290A1 J_> 




2354E90 



(ordormeef est indiquee dans la figure 2, 

Comme cela ressort clairement de la figure 2, lorsgue le pourcentage 
d' extraction des ions Y est de 80 fo^ seulement environ 30 % des ions Dy^ Ho, et 
Er et environ 20 % des ions Tb sent extraits. 

La Vitesse d' extraction des ions Y et des ions de terres rares- varie . 
en fonction du pH de la solution d' alimentation, de la concentration des ions 
Y et des autres ions de terres rares ^ de la quantite de DTPA^ et de la formiile 
et de la quantite du react if d' extraction. Mais, la relation entre le poiircen- 
tage d* extraction des ions Y et le pourcentage d' extraction des ions de terres 
rares loxirds (numero atomique 6U a Tl) indiquee dans la figure 2 n'est pas 
affectee par ces facteurs. 

Le procede d'obtention d'lm compose de Y ayant une ptirete elevee a 
pairtir de Y^O^ brut contenant divers autres ions de terres. rares lourds et 
legers en tant qu* impuretes sera illustre en detail. 

On dissout dans un acide tel que HCl, HNO^ ou E^SO^,Y^0^ brut 
(Y^O^ : 60 %) pour preparer une solution aqueuse. On extrait les ions Y et les 
ions de terres rares loTirds (Dy et les elements superieurs) dans une phase or- 
ganique par un procede conventionnel en utilisant 1' ester de 1' acide phosphori- 
que et les ions de terres rares legers (Tb et les ^l^ments inferieurs) restent 
dans la phase aqueuse. On extrait a nouveau les ions Y et les ions de terres 
rares lourds dans la phase organique avec wae solution aqueuse d'un acide tel 
que HCl, HNO^, H^^O^, etc. 

On ajoute DTPA et une base a la solution aqueuse contenant 1' acide, 
les ions Y et les ions de terres rares lourds pour I'ajuster a un pH convenable, 
puis on traite la solution aqueuse avec un ester de 1' acide phosphorique pendant 
un temps convenable pour extraire selectivement les ions Y dans la phase organi- 
que et laisser les ions de terres rares lourds (Dy ou les elements superieurs) 
dans la phase aqueuse. 

On extrait a nouveau les ions Y dans la phase organique avec \m acide 
tel que HCl, HNO^, H^SOj^, etc, et ensuite on traite egalement la solution 
aqueuse avec le reactif d' extraction pour extraire les ions Y. Ainsi, 1' opera- 
tion d* extraction selective est repetee T a 8 fois pour obtenir les ions Y avec 
tine purete superieure a 99*9 

Avec la purification des ions Y selon la presente invention^ on obtient 
un compost Y de grande purete par 1' extraction selective des ions Y des ions 
de terres raxes lourds avec \m reactif d' extraction (ester d» acide phosphorique) 
avec moins d' operations d' extraction qu'avec les precedes classiques. 
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Exemple 1 

On utilise conme solution d' alimentation une solution aqueuse ccnte- 
nant 0,05 mole/litre de YCI3, 0,05 mole/litre de DyCl3 et 0,08 mole/litre de 
OTPA en ajustant le pH S 7,2. On extrait 100 ml de la solution d' alimentation 
avec 100 ml de kirosSne contena^t une mole pax litre de D2EHPA pendant 5 minutes 
et ainsi dans la phase organique on extrait 80,3 % de compost Y mais on extraxt 
seulement 2^,5 f> de compose Dy. 
Exemple 2 

On utilise comme solution d' alimentation une solution aqueuse conte- 
nant 0,05 mole/litre de y(N03)3, 0,05 mole/litre de Er(H03)3. et 0,1 mole/litre 
de DTPA en ajustant le pH 5 7,0. On extrait 100 ml de la solution d> alimentation 
avec 100 ml de kirosSne contenant 1 mole/litre de D2EHPA pendant 20 minutes et 
ainsi dans la phase organique on extrait 8U,U % de compost Y mais on extrait 
seulement 30,9 % de compose Er. 
Exemple 3 

On utilise comme solution d ' alimen tation une solution aqueuse conte- 
nant 0,05mole/litre de YCI3, 0,05 mole/litre de GdCl3 et 0,11 mole/litre de DTPA 
en ajustant le pH & 8,6. On extrait 100 ml de la solution d'alimentetion avec 
100 ml de kirosine contenant une mole par litre de D2EHPA pendant 15 minutes et 
ainsi dans la phase organique on extrait 63 % de compost Y mais on extrait seule- 
ment IjO % de compose Gd. 
Exemple ^4- 

On utilise comme solution d' alimentation une solution aqueuse prgparSe 
en dissolvent dans HCl a une concentration de 0,25 mole/litre du Y2O3 brut qui 
contient d'autres Pigments de terrsraresen tant qu'impuretSs comme cela est indi- 
qug dans le tableau 1 et en ajustant le pH & 0,2. On effectue une extraction de 
la solution d' alimentation avec du kerosene contenant 1,0 mole/litre de D2EHPA 
dans un rapport 1 : 1 en volume de la solution d' alimentation par rapport au sol- 
vant pour obtenir le melange des composes Y et des composes de terres raxes lourds . 

On utilise le m^ange comme produit de depart pour extraire les ions Y 
des ions de terras rar« lour ds . On indique dans le tableau 2 les teneurs de compo- 

ses de terre rare lourds. 

On utilise comme solution d' alimentation une solution aqueuse contenant 
0,1 mole/litre de Y2O3 brut du melange des ions Y et des ions d' autres terrs rares 
et 0,11 mole/litre de DTPA en ajustant le pH a 8,6. On extrait 100 ml de la solu- 
tion d' alimentation avec 100 ml de kgrosSne contenant une mole par litre de D2EHPA 
pendant 10 minutes. On r^pSte 1' extraction 7 fois et ainsi les teneurs des compo- 
ses de terrffirarffl lourds peuvent etre diminues comme cela est indique dans le 
tableau 2. 
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TABLEAU 1 

n^on^nrs des imp^.^-t.^^ constitu ^^^ composes terras rares dans Y^O^ ^or^xt_ 



Poids (^) 



Ce203 

Nd203 
SM2O3 
Gd203 



3,0 




9,0 


u,o 


HO2O3 


3,0 


0,5 




6,0 


2,0 




0,5 


1,5 




5,0 






0,5 


1,0 


1 
1 





TABLEAU 2 

T^neursdes impuret^s constituges des glgmen ts de terres rares avant et aprjs 
extraction : 



Tenetir 


avant extraction 1 
. i — 


Teneur apres extraction 
pendant T foi& 


^2^3 


1 

6,h poids $1^^-^ \ 


100 ppTn/Y203 


HO2O3 


3,2 


11 \ 

( 


<. 20 


ft 


^•-2S 


7,8 


" i 
! 


100 


11 i 


' '^2°3 


0,9 


n ! 


20 




^^2°3 


9,6 


It 


30 


!! 


LU2O3 


1,0 


»t 


< 20 


W 



Exemple ^ 

On utilise comme solution alimentation une solution aaueuse contenant 
0,05 mole/litre de YCI3, 0,05 mole/litre de ErCl3 et 0 , 1 1 mole /litre de DTPA en 
ajustant le pK a 3,3 avec une solution tampon HCl-CH 30001^1^ (0,5 mole/litre de 

CH-Cooim^). 

On extrait 100 ml de la solution d' alimentation avec 100 ml de decane 
contenant 0,5 mole/litre de D2EHPA pendant 5 minutes et 15 minutes respectivement . 

Le pourcentage d* extraction de tous les composes et les teneurs des 
composes Y et Er dans la phase organique a chaque temps d'extraction de 5 ou 15 
minutes sont indiques dans la figure 3. 
Exemple 6 

On extrait 100 ml de la solution d' alimentation de 1' exemple 5 avec 



SNSDOCID: <FR. 



J354290A1 J_> 



3.5 42 9 0 

100 ml de n-hexanol contenant 0,5 mole/litre de D2EHPA pendant 5 minutes, 30 mi- 
nutes, et 90 minutes respectivement . Le pourcentage d' extraction de tous.les com- 
poses et les teneurs des composes Y et Er dans la phase organique a chaque temps 
d' extraction sont indiques dans la figure k. 
Exemple 7 

On utilise comme solution d' alimentation une solution aqueuse contenant 
0.05 mole/litre de YCI3, 0,05 mole/litre de ErCl3 et 0,11 mole/litre de DTPA en 
ajustant le pH 5 3,3. On extrait 100 ml de la solution d' alimentation avec 100 ml 
d'gthylbenzene contenant 0,5 mole/litre de D2EHPA pendant 5 minutes. 30 minutes 
et 90 minutes respectivement. 

Les extractabilitgs de tous les composes et les teneurs de Y (mole %) 
dans la phase organique sont indiquees dans la figure 5. Le pourcentage d' extrac- 
tion du total des composes au temps d> extraction de 5 minutes, 30 minutes et 90 
minutes sont respectivement 10,3 %, 30,1 % et U2,5 % tandis que les teneurs du • 
compose Y dans la phase organique au temps d' extract ion de 5 minutes, 30 minutes 
et 90 minutes sont respectivement 80,3 %, 78, U % et 76,5 %• 
Exemple 8 

On extrait 100 ml de la solution d' alimentation de 1' exemple 7 avec 
100 ml d'un melange de kgrosSne et de trioctylamine contenant 0,5 mole/litre de 
dSwA (1/2 en volume de trioctylajnine par rapport a d2EHPA) pendant 5 minutes, 
30 minutes et 90 minutes respectivement. 

Le pourcentage d' extraction du total des composes et les teneurs du 
composg Y (mole dans la phase organique sont respectivement U,3 % (8l,U mole %) , 
19,1 % (80,0 mole %) et 33,2 % (78,3 mole %) (Voir figure 5). 
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REVETOICATIQNS 

1. Kxtraction selective des ions yttrivmi caract^risee en ce qu'elle 
comprend la mise en contact d'un ester de I'acide phosphorique avec une solution 
aqueuse contenant de I'acide diethylenetriaminepentaacetique des ions yt-trium et 
iin ou plusieurs ions de terres rares (numero atomique de 6U k 71). 

2 . Extraction selective des ions yttrium selon la revendica-tion 1 , 
caract^risee en ce que 1' ester de I'acide phosphor ique et 1* ester di-(2 ethyl- 
hexyl) phosphor ique utilise en dilution avec un solvant organique choisi dans 
le groupe comprenant les hydro carbxires aliphatiques en C^^-C^j^ et les alcools 
aliphatiques en ^^"^-^q* 

3. Extraction selective des ions yttrium selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que 1* ester de I'acide phosphorique ffit 1* ester di^(2-ethyl- 
hexyl) phosphorique utilise en dilution avec un solvant organique choisi dans 
le groupe comprenant 1 * ethylbenzene , un melange de trioctylamine-kerosene, un 
melange de trioctylaminetoluene, *un melange de tributyl phosphate-kerosene et 
un melange de tributyl phosphate-toluene. 
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